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Fig．10　Water　sorption　by　KPA　at　25℃plot－
　　　　ted　according　to　the　polarization　the－
　　　　ory（symbols　as　in　Fig．1）．
Fig．11　Water　sorption　by　CsPA　at　25。C　plot－
　　　　ted　according　to　t｝1e　polarization　the－
　　　　ory（symbols　as　in　Fig．1）．
4．3　Fiory－Hugginsの溶液論
　収着過程が溶解過程として取り扱えると仮定して，
Flory－Hugginsの溶液論8）（4）式の適用を試みた．
1nα1＝1nφ1＋（1－1／7）φ，＋κ1φ22 （4）
ここで，のは水の活量，φ1は水の体積分率，φ2はポリ
マーの体積分率，γはポリマーと水の部分モル体積の
比，z1はポリマー一溶媒相互作用パラメーターであ
る．水の体積分率φ、は先に報告9）した水の部分モル容
積罵を用いて計算した．
　Z、はポリマーと水の接触エネルギー変化∠ω12に関
係しており，刀ω12が正ならばZ1も正になり，」ω、2が
負ならばz、も負になる．すなわち，κ1が正の場合はポ
リマー同志，水分子同志の方がエネルギー的に安定で
あり，κ1が負の場合はポリマーと水の接触の方が安定
であることを示す．
　計算したz、の値を相対圧に対してプロットすると，
LiPA，　KPA，　csPAについて図12～14になる．　z、と相
対圧の関係は，LiPAとNaPAが，　RbPAとC。PAが
大体同じであり，KPAは両者の中間であった．いずれ
の塩においても，Z1は45％中和までは相対圧が高くな
るにつれて正の値になるが，それ以上の中和％では全
ての負の値である．LiPA，　NaPA，　KPAはいずれの
中和％においても，z1は組成の全範囲にわたって一定
ではなく，複雑な変化をしている．RbPAとCsPAに
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おいては，相対圧が高くなるとz1は一定になり，その
一定値は中和％の増加とともに高相対圧の方にずれて
いる．
　Flory－Huggins理論は有機溶媒中での高分子の研
究によく用いられており，κ1が組成の広い範囲にわ
たって一定かどうかで，式（4）が適合できるかどうか
判断するものである．ゴムーベンゼン系では，z1は明
らかに広い濃度範囲にわたって一定であり，無極性溶
液に対しては実験値とかなりよく一致することが知ら
れている．z1は正則溶液で確立されているものであ
り，代表的無極性ポリマーと溶媒についてその値は大
体0．3～0。5である．極性があってもそれがあまり大き
くないかぎり，一般に正則溶液は実際の溶液に対して
かなりよい近似となるが，分子の極性が大きくなると
近似できなくなる．タンパク質の水収着にこの理論を
適用した結果がKuntzら10）により次のようにまとめ
られている．z、とタンパク質の体積分率のプロットは
高いタンパク質濃度で強い負の曲率を示し，そこでは
z1自身はほとんどQ場合負の値であり，タンパク質の
体積分率が0．8以下，すなわち高相対圧になると，一定
の正の値（大体z1＝0．55以上）に近づく．　Salmineの
ような大変可溶性で高く荷電したタンパク質はz1の
値は決して0．55以上にならない．一方，不溶性のポリ
アミドであるナイロンは研究された組成で常に0．55以
上である．ポリアミドのκ1はRazumovskii11）によっ
てもまとめられ，同様の結果が報告されている．
　図12～14からすると，RbとCsのような大きな対イ
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Fig．13　Flory－Huggins　interaction　parameter
　　　　zl　from　water　sorption　for　KPA　at
　　　　25℃（symbols　as　in　Fig．1）．
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Fig．12　Flory－Huggins　interaction　parameter
　　　　ZI　from　water　sorption　for　LiPA　at
　　　　25℃（symbols　as　in　Fig．1）．
Fig．14　Flory－Huggins　interaction　parameter
　　　　ZI　from　water　sorption　for　CsPA　at
　　　　25℃（symbols　as　in　Fig．1）．
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オンを持つ「PAA塩はタンパク質のような極性高分子
と似た挙動を示し，Flory－Hugginsの溶液論が適用で
きる．しかし，LiとNaのような小さな対イオンを持
つPAA塩は電荷密度が高くクーロンカが強くなるの
で極性高分子と違った挙動をし，この理論は適用でき
ない．この結果は前述した分極理論からの結果とよく
一致している．
4．4　HailwoodとHorrobinの式
　HailwoodとHorrdbin12）は，高分子と水はsolid
solutionと水蒸気の2相で存在すると仮定し（5）式を
導いた．
響「亀＋1辛器
（5）式を解析しやすい形に直すと（6）式になる．
．4十Bκ一α2＝κ／η
（5）
（6）
ここで，％は平衡収着量（Water　g／polymer　g），κは
相対圧，盟は高分子の作用単位の分子量，α，β，A，
Bは定数である．κとん／ηの関係は図15～17になっ
た．HailwoodとHorrobinは定数α，βから羊毛，絹
などについて∠H、α，∠E，h伽，∠S。。‘，∠S。h伽を算出し
論議しているが，図15～17からわかるようにPAA塩
はこのモデルに適合しない．
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Fig．16　Hailwood　and　Horrobin　plots　of　water
　　　　sorption　data　for　KPA　at　25℃（sym－
　　　　bols　as　in　Fig．1）．
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Fig．15　Hailwood　and　Horrobin　plots　of　water
　　　　sorption　data　for　LiPA　at　25℃（sym－
　　　　bols　as　in　Fig．1）．
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Fig．17　Hailwood　and　Horrobin　plots　of　water
　　　　sorption　data　for　CsPA　at　25℃（sym－
　　　　bols　as　in　Fig．1）．
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5．おわりに
　機構の異なるいくつかの収着理論に基づいて，PAA
塩の収着等温線を解析したが，いずれもその収着挙動
をうまく説明できなかった．PAA塩は強いクーロン
カが導入されているので，クーロンカを考慮に入れた
理論が必要と考えられる．しかし，BETプロットか
ら，PAA塩の対イオン半径が大きい程，収着座席が多
いことが分かった．また，同p一価のアルカリ金属で
は対イオンが大きくなる程クーロンカが弱くなるので，
分極及びFlory・Huggins理論の適用において，対イオ
ンが大きいPAA塩は一般の極性高分子と似た挙動を
示した．
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